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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は, 放射線等の検出用シンチレーション結晶として有名な ｢タリウムで活性化した沃化ナ トリウ
ム結晶｣ の基本的な光物性を研究し, 特にこの結晶中の (TI士)2中心の光学的諸性質を (Tl+)中心の性
質と対比しつつ実験を行い, その解析から (TI斗)2中心に関する電子準位とその間の遷移を考察し, その
モデルを確立したものである｡
著者は, Kyropoulos法および Stockbarger法により単結晶とした NaLTl結晶についてポーラログ
ラフ法および一種の発色分析法によ り結晶中の Tl濃度を決定し, その中か ら 0.0060mole% Tlから
0.32mole% Tlにおよぶ6種の濃度を有する結晶を選び, 液体- リウム使用による温度 (30oK), 液体窒
素温度 (77oK), ドライアイス ･アルコール温度 (192oK), および室温において, 吸収, 励起, および発
光スペクトルの測定を行った｡
先ず, 低 Tl濃度 (約 0.0060mole%Tl) の結晶においては,77oK の場合 291m〝,250mp,238m〟
にピークを有する3つの吸収帯が認められ, その吸収強度は含有 Tl濃度に比例して増大することから,
これらは KCl-Tlにおいて Seitzによって長波長側から順にそれぞれA,B,およびC帯と名付けられたも
のに当たるとした｡ 一方, 高 Tl濃度 (0.14乃至 0,32mole%Tl) の結晶においては, 上に述べた(Tl+)に
起因するA,B帯の長波長側に新しい吸収帯が出現し, その吸収強度は含有 Tl濃度の2乗に比例して増
大することが認められ, そのピークの位 置は, 77oK において約 310m〝および約 260mβであるが,
30oK まで試料を冷却すると, 前者は 307.5m/J(Al′)と 304.8m/バA2′)に分れ, 後者は 260.0m〟(Bl′)
および 256.5m/`(B2′)に分れ, 両者が構造を有することを示した｡
次に, A,A2′および Al′帯励起による発光スペクトルの測定の結果として, (Tl+)中心に由来する
291m〟の励起による発光は,77oK において 425mpをピークとし, 半値巾は 0.435eV であり, 測定
温度の上昇と共にそのピークは短波長側に移動し半値巾は増大することを認めた｡ (Tl十)2中心に由来す
る 310mp(Al′) による励起では,77oK において 423mFE をピークとし半値巾 0.340eV の発光が出現
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したが, 測定温度の上昇と共にそのピ- クは短波長側に移動し半値巾は増大することを認めた｡ このよう
に (Tl+)2の 423mp発光は (Tl+)の 425mp 発光と殆んどピ- クの位置を同じくするがその半値巾が
せまく, かつ, その温度依存性も (Tl+)とは異なっている｡(Tl十)2によるいま一つ の吸収帯 305m/∠
(A 2′) の励起では,77oK において 325mβをピークとする発光が観測された｡ なおB帯 (250m/J),B2′
帯 (256.5m/～), および Bl′帯 (260m/`)については上記 A, A2′および Al′とそれぞれ まったく同様
の性質の発光を観測した｡
最後に, 励起スペクトルでは,425mFl, および 325m/上発光に対する励起曲線は前述の吸収 スペクト
ルにおける A,Al′および A2′帯に対応するものとして理解された｡
著者によれば, これら (TI斗)2の吸収, 励起, および発光帯の半値巾の温度依存性はすべて
H-Acoth(hリ/2KT)1/2
の式に一致し, また, その形はすべて Gaussianであることが明らかとされた｡ ただし, 上式で, Hは猛
度 ToK における半値巾, Aは常数で OoK に外挿した半値巾の値,再 ま今考察している電子遷移におい
て, その初期状態の調和振動子の振動数である｡ これらの事実は,con丘gurationcoordinatediagramに
よる記述の可能性を意味する｡ よって, 著者は (Tl+)2中心の吸収, 発光を説明する conBgurationcoo-
rdinatediagram を作図し, ついでこの各曲線のもつ電子的構造として, さきに Mrozowski等によっ
て研究された Hg2分子の電子準位を対応せしめることが妥当と考えた｡
著者はこのあてはめを検討し, かつ (Tl+)2中心の格子空間における方向を確定するため 〔001〕方向に




291mp 吸収- 425m/〈発光の過程で p-0,
310mFE吸収-423mp発光の過程で p-0.09
305mp吸収-325mp発光の過程で p--0.05
の値をえた｡ この結果に対する考察によって,(Tl+) の発光は非偏光, (Tl+)2の 310m/卜423m/上過栓
は<110>方向に向く中心の垂直遷移,305m/トー325mp過程は<110>方向に向く中心の垂直吸収遷移と




ン格子点を2つの Tl十イオンが置きかわって占有し, 空間的に6つの<110>方 向に等価に存在するも
のと決定し, その光学的遷移の方向は,(●Tl十)2分子軸に平行および垂直方向の2つのものが存在すると
結論した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
タリウムを微量添加したアルカリ･ - ライ ド結晶はその組成の簡単な点により実験的, 理論的に, ルミ
ネッセンス現象の機構解明上長く重要な物質とされてきた｡ しかし, その結晶の吸収, 発光等については
なお, 新事実の発見がつづき, 発光の詳細な機構については結論が得られていない｡
本論文は, アルカリ･ - ライド結晶の中で実用的にはシンチレ- ション結晶として広く利用されてはい
るが, 基礎的研究の不足しているところのNaトTl結晶を対象とし, 更に, 含有タリウム濃度の範囲を著
しく増大した場合の研究結果に関するものである｡
著者は, まずこの種ルミネッセンス現象研究のため必要な光源の強度, 実験装置の感度を増大すること
に努めこれによって (Tl+)中心と (Tl十)2中心の光物性の比較検討を行い, 次のような結果を得た｡
すなわち, (Tl+)を中心に由来する吸収帯が (Tl+)に由来するところの所謂A およびB吸収帯の長波長
側に2つずつ (A l′, A 2′および B l′, B 2′帯) 存在し, A 2′および B2′は全く新しい発光帯を励起するが








以上のように, 著者松井栄一は, 重金属イオン対 (Tl+)2の NaI格子中における空間的配位, および,
その電子準位について詳細に解明したものであって, 固体分光学の分野において貢献するところが甚だ大
きい｡ よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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